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© Mischungen aus Chloroprenpolymeren und ihre Herstellung, 

© Als Polychloropren-Elastomer, das sich durch eine gute 
Verarbeitbarkeit und hone Zugfestigkeit auszeichnet eignet 
sich eine Polychloroprenmischung enthaltend ein Sol- 
Polymer und ein Gel-Polymer im Gewichtsverhaltnis 1 :4 bis 
9:1, dadurch gekennzeichnet, daB beide in Gegenwart von 
2,5 - 4,0 Gew.-Teilen des Kaliumsalzes der disproportionier- 
ten Abietinsaure (berechnet ais Saure), 03-1*0 Gew.-Teilen 
eines Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfonsaure 
und Pormaldehyd und 0,2-13 Gew.-Teilen Kaliumhydroxid, 
alia Angaben bezogen auf 100 Gew.-Tetle Monomer, herge- 
stellt worden sind und das Gelpotymer ein Copolymerisat 
aus Chloropren und 1.5 bis 2,5 Moi-%, bezogen auf Gesamt- 
monomer, eines Diesters der allgemeinen Formel 
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Miischungen aus Chloroprenpolymeren und ihre Herstellung 



Die Erfindung betrifft Polychloropren-Elastomere , die 
sich durch eine gute Verarbeitbarkeit und hohe Zug- 
festigkeit auszeichnen, und ihre Herstellung. Unter guter 
Verarbeitbarkeit werden beispielsweise die MaBhaltigkeit 
der Exdrudate, emiedrigte Walzfellbildungszeiten, 
h8here Spritzleistung usw. verstanden. 

Eine MSglichkeit, Polychloropren-Elastomere mit solchen 
yorteilhaften Eigenschaf ten herzustellen, besteht da- 
rin, einem Latex eines benzollSslichen Polychloropren 
(Sol-Polymer) den Latex eines vernetzten Polychloro- 
prens (Gel-Polymer) zuzumischen und den Xatuschuk 
beispielsweise durch Gefrierkoagulation zu isolieren. 

zur Herstellung des Gel-Polymeren kanri Chloropren mit 
einem bifunktionellen Monomeren copolymerisiert werden. 
Ein besonders vorteilhaftes Verfahren dieser Art wj.rd 
in der DE-AS 17 20 107 beschrieben. 

Gemische aus solchen Sol- und Gel-Chloroprenpolymeren 
hatten bisher den Nachteil, daB ein Zusatz von Gel- 
Polymer zum Sol-Polymeren die mechanischen Eigen- 
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schaften der Vulkanisate, z.B. die Zugf estigkeit ver- 
schlechterte . 

Es warden verschiedene Moglichkeiten vorgeschlagen r 
die Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften 
abzumildern, z.B. in DE-AS 20 08 673. 

Trotzdem konnte nicht verhindert werden, daB bei einem 
Zusatz von Gel-Polymer en zum Sol-Polymer die Zugfestig- 
keit stetig abfiel. 

Es wurde nun gefunden, daB ein vemetztes Chloropren- 
polymeres hergestellt werden kann, das in Mischungen 
mit benzolloslichen Chloroprenpolymeren einen Kautschuk 
ergibt, der die gewQnschten guten Verarbeitungseigen- 
schaften aufweist, dessen Vulkanisate jedoch eine 
wesentlich hohere Zugf estigkeit besitzen als bisher 
bekannte Vulkanisate aus Polychloropren . Vulkanisate 
aus Kautschuk -Abmischungen , mit der erf indungsgemaflen 
Gelkomponente konnen sogar Zugfestigkeiten aufweisen, 
die mindestens ebenso hoch sind wie die Zugf estigkeit 
des Vulkanisats des Sol-Polymeren. 

Gegenstand der Erf indung ist daher eine Polychloropren- 
mischung enthaltend ein Sol -Polymer und ein Gel-Polymer 
im Gewichtsverhaltnis 1:4 bis 9:1 , dkdurch gekennzeichnet, 
daB beide in Gegenwart von 2,5 - 4,0 Gew.-Teilen des 
Kaliumsalzes der disproportionierten AbietinsSure (be- 
rechnet als Saure) , 0,3 - 1 f 0 Gew.-Teilen eines Kon- 
densationsproduktes aus 
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Haphtnalinsulfonsaure und Foraaldehyd und 0,2 -. 1..5 

«Uen ICllunfcydrosid. alle *» 9 aben be^en auf 100 6ew.- 
Teilen Kaliunny ^ slnd das Gelpolymet 

L^r^oe^no-r. el». D i««r. der allien 



Formel 



ch.=c-^:-o-x-o-c-c=ch 2 



*2 , . 

l 1 R 2 



ist, worin 

*, una R, Wasserstoff , chlor Oder c,-c 4 -U*H «* 

jj C,-C, 0 -MJtylen bedeuten. 

Bis zu etwa 60 % der Kaliumlonen WSnnen durch andere 
MlcaUionen vie x.B. Li 9 , Ha* ersetzt werden. 

Vorzu S sveise wird Chioropren mit **fl«**^£ 
acrylat copoly^risiert. Die P oXy«|risat 1 onste»pera 
5 tar betragt vorzugsweise 30 bis S5»C. 

Dle .bmischun, des Sol-Poiyuers mit de* ^"T^ 
erfolgt unter BOhren bei Temper.turen zwisohen 5 und 



30 °C. 



Vulfcanisate, die aus eine* erfindun^Sen Kaut^huk 
20 ernalten werden, zeioen eine 2 u gt esti 9 Keit , d- - - • 
2 HPa naher liegt als die von »^»»*» ^J^* Di . 
schuKen, deren Gel-Polymeres mit n,ehr als 2,5 Mol 
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ester hergestellt wurde. Mlt einem Diester-Anteil von 
weniger als 1,5 Mol-% erhalt man zwar ebenfalls hohe 
Zugfestigkeiten der Vulkanisate, jedoch wird das Ver- 
arbeitungs verbal ten des Kautschuks und seiner Miscbungen 
5 ver schlecbtert . 

Die Polymerisation des ISslichen und des vemetzten 
Cbloroprenpolymeren wird in Emulsion kontinuieriich 
oder diskontinuierlich nach (iblichen Methoden durcb- 
gefiihrt. 
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Bfilsoiel 1 

Tterstellun«T des Sol-Polyneren 



100,00 g 
0,25 g 
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Chloropren 

n-Dodecylmercaptan 

120.00 a 

Entsalztes Wasser ,AUfW * 

Kaliumsalz einer dlsproportionierten ■ 
Abietinsaure ' 

o,80 g 

Kalilauge 

Kaliumsalz des Kojidensations- 

produktes aus Naphthalinsulfon- . 

saure und Fonnaldehyd U ' DU * 

warden unter Stickstoff bei 40 *c polymerisiert, wobei eine 
1 gew.-Zige waBrige LSsung von Formamidinsulf insaure 
kontinuierlich dem Ansatz zufloB. 

Bei einem Monomerenumsatz von 65 % wurde die Reaktior. 
mit 0,04 g einer 2,5 gev.-Zigen LSsung von Diethylhy- 
droxylamin abgestoppt und das Monomere durch Wasserdampf - 
destination entfernt. 



Herstelluna des Gel-Polvmeren 



95,00 g 



20 



Chloropren x 
Ethylenglykoldimethacrylat v 5 ' 00 9 

n-Dodecylmerkaptan 0,30 g 



Entsalztes Wasser 



120,00 g 



Kaliumsalz einer disproporti- 

onierten Abietinsaure J,3U 9 



25 Kalilauge 



0,40 g 
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Raliumsalz des Kondensation- 
produktes aus Naphthalinsulfon 

sSure und Formaldehyd 0,60 g 

warden unter Stickstoff bei 45°C polymer is iert, indem 
eine 2,5 gew.-Zige w2firige L5sung von FonnamidinsulfinaSure 
kontinuierlicb dem Ansatz zufloB. 

Der Latex des Gel -Polymer en wurde mit dem Latex des 
Sol-Polymeren in verschiedenen VerhSltnissen abgemischt* 
Der Kautschuk wurde durch Gefrierkoagulation isoliert. 

Anschlieflend wurde folgende Mischung hergestellt : 

Kautschuk 100,00 g 

Stearinsaure 0,50 g 

Magnesiumoxid 4,00 g 

Phenyl-B-naphthylamin 2,00 g 

AktivruB N 762 30,00 g 

Zinkoxid 5,00 g 

Ethylenthioharastoff 0,50 g 

Die Mischung wurde bei 150 °C in 40 min vulkanisiert , die 
Zug-Dehnungs-Priifungen wurden am No rearing ausgeftthrt. 

20 Nachstehende Tabelle zeigt die Zugf estigkeiten der Vul- 
kanisate der verschiedenen Abmischungen. 
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Sol-Polymer /g_7 


100 


80 


60 


40 


Gel -Polymer ^g_7 


0 


20 


40 


60 


Zugfestigke it 
(MPa) 


17,9 


17,8 


19,0 


18,1 
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Fto die folgenden Beispiele 2-5 wurde ein Sol-Polymer 
gem&fl Beispiel 1 mit einem Gel-Polymeren mit unter- ^ 
schiedlichen Mengen an Ethylenglykoldimethacrylat 
gemaB Beispiel 1 kontinuierlich polymerisiert und 
abgemischt.'' 

Die Abmischungen enthielten 60 Gew.-% Sol-Polymer 
und 40 Gew.-% Gel-Polymer bezogen auf Gesamtpolymeres . 
Der Kautschuk wurde wie oben gemischt und vulkanisiert. 

Die nachstehende Tabelle zeigt die Zugfestigkeiten 
der Vulkanisate. . 



Chloropren /g 7 Ethylengly- Zugfestigkeit 

koldimeth- (MP a) 
acrylat £g_7 

Beispiel 2 90,50 9,50 14,8 

Beispiel 3 ' 93,50 6,50 15,0 

Beispiel 4 94,50 5,50 18,8 

Beispiel 5 97,00 3,00 18,4 



In den Beispielen 6-9 wurde das Sol-Polymer aus 
Beispiel 1 mit Gel-Polymeren mit unter schiedlichen 
'Mengen Ethylenglykoldimethacrylat / hergestellt nach 
Beispiel 1, abgemischt. 

Die Abmischungen enthielten 60 Gew.-% Sol-Polymer 
und 40 Gew.-% Gel-Polymer, bezogen auf Gesamtpolymer . 
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An diesen Kautschuken wurde die Sprit2quellung als 
charakteristisches Mertanal ftlr das Verarbeitungsver 
halt£n gemessen. 







Chloropren fa J Ethylengly- 

koldimeth- 
acrylat £g_7 


Spritz- 

quellung 

(%) 


Beispiel 


6 


90,50 


9,50 


50 


Beispiel 


7 


95,00 


5,00 


50 


Beispiel 


8 


97,00 


3,00 


70 


Beispiel 


9 


99,00 


1,00 


130 



\ 

V 
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Patentansprttche 
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Polychloroprenmischung enthaltend ein. Sol-Polymer 
und ein Gel-Polymer im Gewichtsverhaltnis 1:4 bis 
9:1, dadurch gekennzeichnet, daB beide in Gegen- 
wart~von 2,5 - 4,0 Gew.-Teilen des Kaliumsalzes "~~ 
der disproportion ierten Abietinsaure (berechnet 
als SSure) , 0,3 -1,0 Gew.-Teilen eines Konden- 
sationsproduktes aus NaphthalinsulfonsSure und 
Formaldehyd und 0,2 - 1,5 Gew.-Teilen Kalium- 
hydroxid, 'alle Angaben bezogen auf 100 Gew.- 
Teile Monomer, hergestellt worden sind und das 
Gelpolymer ein Copolymerisat aus Chloropren und 
1,5 bis 2,5 Mol-%, bezogen auf Gesamtmonomer , eines 
Diesters der allgemeinen Formel 

15 CH 2 =C-C-0-X-0-C-C=CH 2 

R 1 ° 0 R 2 

ist, worin 

r und R, Wasserstoff , Chlor oder C.-C 4 -Alkyl und 

It 

x C 2 -C 1Q -Alkylen bedeuten. 



20 



2 m -polychloroprenmischung nach Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, dafl man als Diester Ethylenglykol- 
dimethacrylat e inset zt. 
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3. ,Verf ahren zur Herstellung von Chloroprenmischungen 
enthaltend ein Sol-Polymer und ein Gel-Polymer im 
GewichtsverhSltnis 1:4 bis 9:1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man beide fiir sich in Gegenwart 
von 2,5 - 4,0 Gew.-Teilen des Kaliumsalzes der 
disproportionierten AbietinsSure (berechnet als 
Saure) 0,3 - 1,0 Gew.-Teilen eines Kondensations- 
produktes aus NaphthalinsulfonsSure und Formal- 
dehyd und 0,2 - 1,5 Gew.-Teilen Kaliumhydroxid, 
alle Angaben bezogen auf 100 Gew. -Telle Monomer, 
durch Polymerisation herstellt und anschlieBend 
Gel- und Sol-Polymer bei Temperaturen von 5 bis 
30 °C vermischt, und daB das Gel-Polymer, ein 
Copolymer isat aus Chloropren und 1 ,5 bis 2,5 
15 Mol-%, bezogen auf Ge samt monomer , eines Diesters 

der allgemeinen Forme 1 



CH^ssC— C-O-X-O-C-OCH- 
R 1 0 O R 2 



ist, worin 

R 1 und R 2 Wasserstoff , Chlor oder (^-(^-Alkyl und 
X C 2 -C 10 -Alkylen bedeuten 

4. -Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekerinzeichnet , 
daB 60 Gew.-% der Kaliumionen durch andere Alkali- 
ionen ersetzt sind. 
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